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(57) Rezumat:
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Inventia se referd la un compus coordinativ nou,
in particular la un complex de cobalt(Il), care poate 5
fi utilizat la colorarea maselor plastice.

Esenta inventiei constd in aceea cd se
sintetizeazd un compus coordinativ al cobaltu-
lui(Il), si anume, 9-(2-naftil)-4-metil-7-tiometil-
5,6,8-triazanona-2,4,6,8-tetraenat0-1',2-di01at0(-2)-

OIV,OQ,NS,Ng-cobalt(ID prin interactiunea a S- 10

2

metilizotiosemicarbazonei acetilacetonei cu 1-
hidroxi-2-naftaldehida, care poate fi utilizat in
calitate de colorant pentru polimerii termoplastici.
Revendicari: 2
Figuri: 1
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Descriere:

Inventia se refera la un compus coordinativ nou, in particular la un complex de cobalt(Il), care poate fi
utilizat la colorarea maselor plastice.

Este cunoscuta folosirea in calitate de coloranti a compusilor organici si anorganici.

Colorantii anorganici poseda o termostabilitate naltd, insa la colorarea polimerilor ei sunt folositi in
cantitati mari si nu permit obtinerea obiectelor din mase plastice transparente.

In ceea ce priveste colorantii organici, ei trebuie si posede o termostabilitate inalti la presiune si
temperaturi de 205...290°C, la care ei se descompun. Din colorantii organici cel mai frecvent sunt folositi
colorantii ftalocianici. Ei sunt termostabili, permit de a acoperi o gama largd de culori, Insa sunt necesare
cantitati mari de colorant (la obtinerea produselor din polistiren cu nuante deschise cca 0,02...0,05%, cu nuante
transparente cca 0,5...1,0%) si sinteza lor prezinta dificultati [1].

Mai apropiati de colorantii revendicati, dupa proprietatile coloristice ale maselor plastice, sunt compusii
complecsi. Polimerii colorati cu acesti compusi coordinativi sunt stabili la prelucrarile fizico-mecanice si
termice. Datoritd adeziunii la polistiren a colorantului, nu se cer substante suplimentare pentru prelucrarea
granulelor [2, 3].

2,2-Difluor-9-alchiltio-5,6-di(a-furil)-12-metil-1,3-dioxo-4,7,8,11,13-pentaenato-N*, N’, N'*, N
nichel(Il) care serveste drept cea mai apropiata solutie:

R=CH, (I)
(T4 =290°C)
R=C4H-CH, (1)
(T4ee =300°C)

des.

coloreaza polistirenul si polietilena in culoarea verde cu nuanta brund (I) si galbend cu nuantd verzuie (II).
Problema pe care o rezolva inventia consta in largirea gamei de coloranti pentru polimerii termoplastici.
Esenta inventiei constd in aceea ci se sintetizeaza un compus coordinativ al cobaltului(Il), si anume, 9-(2-

naftil)-4-metil-7-tiometil-5,6,8-triazanona-2,4,6,8-tetraenato-1',2-diolato(-2)-O",0%, N°,N®-cobalt(Il) cu formula

generala:

H
CH,S N O (n
| =
N—N| o)
=
H,C CH,
H

si acesta se utilizeaza 1n calitate de colorant pentru polimerii termoplastici.

Rezultatul consta in largirea asortimentului de culori comparativ cu solutiile apropiate.

Daca compusii I coloreaza polietilena si polistirenul in culoare verde cu nuantd bruna, compusii II in
galbena-verzuie, atunci III le coloreazd in verzuie cu nuantd galbend. Asupra nuantei culorii mai radical
influenteazd prezenta metalului. Analogul compusului III, care se deosebeste prin prezenta nichelului(Il) in loc
de cobalt(Il), coloreaza polietilena si polistirenul in bordo, pe cand, dupa cum am mai mentionat, III coloreaza
acesti polimeri in verde cu nuanta galbuie. Termostabilitatea colorantului propus III este mai mare decét a celei
mai apropiate solutii (I). Variind concentratia colorantului si tipul polimerului au fost obtinute piese cu diferita
intensitate a culorii.

Testarea compusului III in calitate de colorant a fost realizatd in conditii de laborator. Caracteristicile
colorantului III si ale solutiilor apropiate I si II sunt date in tabelul 1.



MD 3431 F1 2007.11.30

4
Tabelul 1
Caracteristicile colorantului III si a solutiilor apropiate I i IT*
o 5 Consumul colorantilor, g/100 g polimer
5| £ |=¢ _‘Eg s8] E: ‘ Polistiren Polictilena
g g o § 3 5_ ] g =2 g E é De tip De emulsi;, Densitate Densitate
_g ] = .Ee“ £ 3 % 3 $ % bloc de suspensie inalta joasd
© g g E S E = 5 Ton Ton Ton Ton Ton Ton Ton Ton
= - O mijlociu intens | mijlociu intens mijlociu intens mijlociu intens
m 250 7 Verzuie Verzuie |Uniformad 0,004... 0,040... 0,008... 0,020... 0,001... 0,010... 0,001... 0,010...
cu nuanfa | cu nuana 0,008 | 0,100 | 0010 0,050 0,003 0,030 0,003 0,030
galbena galbend
1| 270 | 7 |Galben- | Galben- [Uniforma{ 0,004... | 0,050.. | 0,008.. | 0020.. | 00013... | 0,013... | 00013.. | 0013..
verzuie | verzuie 0,008 | o100 | 0010 0,050 0,0026 0,026 0,0026 0,026
n| 240 | 7 /- /- - - - -Al- /A A= -ll- f- -
5
*La moment, nu existd posibilitatea de a denumi culoarea modelului din cauza lipsei mostrelor-etalon
respective de mase plastice
**Uniformitatea colorarii a fost apreciata vizual
10 Compozitia si structura complexului III propus in calitate de colorant pentru vopsirea polimerilor
termoplastici au fost stabilite si confirmate cu ajutorul metodelor traditionale: analiza elementara, IR,UV-VIS
(tabelul 2), mas-spectrometria si studiul cu raze X (tabelul 3, figura).
Tabelul 2
Datele spectrale ale compusului IIT (C,3H;7N;0,SCo)*
UV-VIS IR (cm™) Analiza elementard Spectrele de T ops
= (determinat/calculat) ’g masa °C
=) g3 mz [ 1%
§ n lge | WC=N)[v(CN) | Co | C H N | =%
(nm) v(C=C) &
242 4,11 1601 1150
281 4,25 1556 1130 5435 | 54.81| 4.32 | 10.82 | 398,4| 398 100 | 248...
il 378 4,73 1540 54,27 | 54,70 4,2 10,73 399 21,6 | 250
405 4,72 1520 400 7,2
475 3,83 401 1,2
481 3,82 402 0,2
548 2,52
15
*Spectrele au fost inregistrate la aparatele: IR-,,Specord-M80” in ulei de vaselina, UV-VIS —, Lambda 6 Perkin
Elmer” in cloroform.
Tabelul 3
20 Distantele interatomice (A) si unghiurile (°) in compusul IIT

Legatura 11
Me-0O(1) 1,8544(13)
Me-0(2) 1,8569(13)
Me—N(1) 1,8442(16)
Me-N(3) 1,8486(15)
O(1)-C(5) 1,294(2)
C(5)-C(6) 1,381(3)
C(6)-C(7) 1,387(3)
C(7)-N(1) 1,329(2)
N(1)-N(2) 1,399(2)
N(2)-C(1) 1,282(3)
C(1)-S 1,751(2)
C(1)-N(3) 1,413(3)




10

15

20

25

30

35

40

45

MD 3431 F1 2007.11.30

5
NG)-C(2) 1,326(2)
C(2)C(3) 1,396(3)
C(3)-C(4) 1,426(3)
C(4)-0(2) 1,297(2)
0(1)-Me-N(I) 94.45(7)
0(1)-Me N(3) 177,37(6)
0(1) Me-0(2) 88,00(6)
N(1)-Me N(3) 83,32(7)
N(1)-Me_0(2) 176,62(6)
NG)-Me 0(2) 94,28(7)

*Numerotarea atomilor este data in figura.

Absenta benzilor de absorbtie y(C=0), y(OH), y(NH,) in spectrele IR ale compusului III, care de obicei sunt
identificate cu mare precizie, ne permite sd afirmam ca atomii deprotonizati ai oxigenului fenolic 1i apartin
fragmentului 1-hidroxi-2-naftaldehidic. Atat atomul de oxigen al grupei carbonilice, cat si atomul de azot al
grupei NH,, ce apartin fragmentului S-metilizotiosemicarbazonei acetilacetonei, coordineaza la atomul de
cobalt. Este de remarcat ca in regiunea de absorbtie a grupei C=N (1500...1600 cm’) sunt prezente citeva
benzi de absorbtie (tabelul 2), care confirma prezenta legaturii C=N—Co [SU 1808845 Al].

Aceste concluzii sunt confirmate si prin studiul cu raze X (v. figura). Pentru analiza cu raze X a fost selectat
un cristal cu dimensiunile 0,26x0,18x0,13 de culoare cafenie inchisa, sub forma de prisma patrata. Parametrii
celulei elementare si materialul experimental au fost obtinuti la aparatul ,,Bruker SMART APEX” la iradierea
monocromaticd pok, 0,71073. Cristalul face parte din grupa spatialda P, cu urmatorii parametri ai celulei
elementare: a=10,331(2)A, b=12218(2)A, c=13,761(3)A, Olcac=1,547 mg/m3, z=4 cu compozitia
CysH17N30,SCo. Setul de intensitati 37519, dintre care 6843 independente. Factorul de divergentd final Ry,
dupa 4539 reflectii cu F>26(F?), este egal cu 0,0476.

Spectrul de masa al compusului III (fragmentarea este indicata in tabelul 3) se caracterizeaza prin prezenta
ionului molecular [M] cu m/z= 398, intensitatea 100%, ceea ce confirmd pe deplin realizarea procesului
templat, in urma caruia are loc formarea compusului cu formula propusa (v. figura). El este paramagnetic (u=
2,50M.B. 1a 298 K) si poseda o termostabilitate Tnalta.

Exemple de realizare a inventiei

1. Sinteza compusului II

Intr-un balon de sticld se dizolva la incilzire 1 mmol (0,32 g) de S-metilizotiosemicarbazoni a
acetilacetonei in 25 ml metanol, apoi se adaugd solutiile formate din 1 mmol (0,17 g) 1-hidroxi-2-naftaldehida
in 25 ml metanol si 1 mmol (0,1 g) Na,CO; in 5 ml apa distilata. La amestecul obtinut se adauga 1 mmol (0,25
g) Co(CH3;C00),4H,0 dizolvat in 15 ml metanol. Continutul balonului se refluxeaza la baia de apa pana la
aparitia cristalelor (o ord). Se obtin 0,1 g (25%) cristale de culoare neagra, care se dizolva in cloroform,
dimetilsulfoxid, dimetilformamida, insolubile in alcooli, cetone, apa.

2. Colorarea polistirenului

Polistirenul in blocuri, granulat se amesteca in prealabil cu colorant intr-un reactor dotat cu termometru,
agitator si robinet. Amestecul agitandu-se se incalzeste pana la topirea componentilor, apoi se toarna in forma
necesara.

La dozarea a 0,004...0,010 parti de masd a colorantului cu 100 pérti de masa a polimerului se obtin piese
transparente de culoare verzuie cu nuantd galbend, uniform vopsite. La folosirea a 0,04...0,10 parti de masa a
colorantului la 100 parti de masa a polistirenului se obtin piese cu o nuanta deplina.

3. Colorarea polietilenei

Polietilena granulatd cu o densitate mica sau mare se amesteca cu colorant si se prelucreazd conform
punctului 2.

La dozarea a 0,001...0,010 parti de masa a colorantului cu 100 parti de masa a polietilenei se obtin piese
transparente de culoare verzuie cu nuantd galbend; nuanta deplind se obtine la dozarea a 0,01...0,03 parti de
masa la 100 parti de masa de polietilena. La modificarea cantitatii de colorant si a tipului polimerului se pot
obtine piese cu diferitd intensitate a culorii.

Colorantul III are o fotostabilitate inalta (7 puncte) in cazul nuantei depline.



MD 3431 F1 2007.11.30

(57) Revendicari:

1. 9-(2-naftil)-4-metil-7-tiometil-5,6,8-triazanona-2,4,6,8-tetraenato-1',2-diolato(-2)-O" 0% N°>,N*-
5 cobalt(Il) cu formula generala:

H
|
CH,S N\ /O
e
N—N| 0]
=
H,C CH,
H

2. Utilizare a compusului, definit in revendicarea 1, in calitate de colorant pentru polimerii termoplastici.

10
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Formula de structura a complexului IIT
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